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Abstract (Basic): DE 10114934 A1 

NOVELTY • Production of superconducting wires or strips by 
deforming or heat treating a composite consisting of a tube containing 
a powdered superconducting MgB2 compound or its powdered pre-product 
and a normal conducting powder to form a superconducting wire or strip. 

The powdered pre-product is inserted as a mechanically alloyed powder 
into the tube. 

DETAILED DESCRIPTION - Preferred Features: The MgB2 compound or its 
pre-product has a crystal lattice made from Al, Ag, Cu, Au, Sc, Y, Dy, 

Gd, Hf, Ti. Zr, Ta, V, Nb. Cr. Mo, Mn, Os, Ru, C, Si, N and/or O. The 
tube is made from Cu, Ag, Ta, Nb, Mo, W, Mg or their alloys. 

USE - Used in superconducting devices. 

ADVANTAGE - The wires or strips can withstand high current 
densities, 
pp; 3 DwgNo 0/0 
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Beschreibung 



[0001] Kiirzlich wurde erstmals Supraleitung mit Tc - 38 
K bis 40 K in der binaren Legierung MgB 2 nachgewiesen (J. 
Nagamatsu, N. Nagakawa, T. Muranaka, Y. Zenilani and J. 5 
Akmitsu, Nature 410 (2001), 63). ^ 

[0002] In einem Experiment wurde auch schon ein MgB 2 * 
Draht dadurch erzeugt, dass in einer QuarzampuUe ein Bor- 
Draht bei Anwcsenheit von Mg-Pulvcr warmebehandelt 
wird, wobei Mg in den Bor-Draht eindif^ndiert (Canfield et lO 
al. Superconductivity in dense MgB 2 wires, Cond, Mat., to 
be publ.). Eine derartige Verfahrensweise ist fur die Herstel- 
lung von technischen Driihten jedoch nicht geeignet. 

[0003] Ein anderweitige Herstellung von MgB 2 -Dr^ten, 
z. B. aus einem Kompaktmaterial, erscheint nicht ohne wei- 15 
teres mogUch, da MgB 2 sehr sprode ist. 

[0004] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren anzugeben, mit dem die technische Herstellung l^- 
ger mit hohen Stromdichten belastbarer supraleitender 
Drahte oder Bander auf der Basis von MgB 2 mogUch ist. 20 
[0005] Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren gelost, 
das durch folgcnde Merkmale gekennzeichnet ist: 



1. Es wird die an sich bekannte Pulver-im-Rohr-Tech- 
nologie angewandt (beispielsweise Tenbrink et al., De- 25 
vclopment of high-Tc superconductor wires and tapes 
for magnet applications, TEEE Trans, an Magn., o . 

27, No 2 (1991), 1239-1246). Bei dieser Technologic 
wird die supraleitende Phase oder ein Precursor, der 
wahrend des Herstellungsprozesses des Drahtes oder 30 
Bandes durch chemische Reaktionen zur supr^eitcn- 
den Phase umgesetzt wird, in ein duktiles einseiug ge- 
schlossenes metaUisches Hiillrohr gefuUt und dessen 
offenes Ende anschlieBend unter Vakuum bei Znnmer- 
tcmpcratur oder crhdhter Tcmperatur verschlosscn. Der 35 
so erhaltene Verbund wird mit den ublichen Umform- 
verfahren (Hammem, Kaliberwalzen, Drahteiehen, 
Flachwalzen) zu Draht oder Band verarbeitet. Zur 
zeugung eines dichten und eventuell textunerten Oefu- 
ges der supraleitenden Phase wird der so erzeugte Roh- 40 
leiter einer thermischen oder thermomechanischen Be> 
handlung (TMB) unterzogen. Letztere besteht aus einer 
Sequenz aus Warmebehandlung und mechamscher Be- 
handlung (Pressen, Walzen). ^ 

2. Das Mg oder/und das B konnen durch andere ble- 
niente substituiert werden, wodurch eine hohere knti- 
sche Stromdichte erzielbar ist. Als Elemente ftr die 
Substitution des Mg kommen insbesondere die Ele- 
mente Al, Ag, Cu, Au, Sc, Y, Dy, Gd, Hf, 

Nb, Cr, Mo, Mn, Os oder/und Ru in Frage. Als nicht- 50 
metallische Zusatze sind C, Si, N oder/und O aussichts- 

rcich. , A J 

3. Als Hiillrohr-Materialien werden Cu und Ag oder 
Legierungen auf deren Basis verwendet. Diese Male- 
rialien sind gut umformbar, reagieren jedoch in gerin- 55 
gem Umfang mit Mg und B. Bei geeigneter Wahl der 
Kompaktierungs- und W^mebehandlungsparameter 
wird die Supraleitung jedoch dadurch nicht negauv be- 

einfluBt. . 

4. Als weitere HuUrohr-Materialien sind Ta, Nb, Mo eo 
und W oder Legierungen auf deren B^is vorgesehen. 
Diese hochschmelzenden Metalle zeigen unter den 
Herstellungsbedingungen der Pulver-im-Rohr-Techno- 
logie keine oder nur eine sehr geringe • Reaktion nut 
MgB2. 

5. Weiterhin ist reines Mg als HuUrohr-Matenal vor- 
gesehen. Mg ist bei Raumtemperatur schwer umfoim- 
bar. Ein zweites auBeres Hullrohr, bevorzugt aus Fe, 
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Nb Oder Ta, ermoglicht in diesem Falle jedoch die eine 
weitestgehend unproblematische Umformung zum 
Draht Oder Band. . 

6. Die Umfonnung mittels Drahtziehen oder Kahber- 
walzen kann kalt oder bei erhohtcr Temperatur crfol- 
gen. 

7. Die Supraleiter-Wirkphase kann in verschiedenen 
Konditionierungszustanden in das Hiillrohr einge- 
bracht werden, und zwar 

a) als fertig reagierte Verbindung MgB 2 , in deren Kn- 
staUgitter eventuell weitere Elemente, wie Al, Ag, C\i, 

Au, Sc, Y, Dy, Gd, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, 

Os, Ru C, Si, N oder/und O eingebaut sind, 

b) als Precursor in Form eines mechanisch legierten 
Pulvers, das nur partieU zu MgB 2 reagiert ist, wobei in 
dessen Gitter eventuell weitere Elemente, insbesondere 
die vorstehend unter a) genannten, eingebaut sein kdri- 
nen. Ein derartiger Precursor ist gegenuber einer ferti- 
gen Verbindung reaktiver (insbesondere auch durch 
seine geringe TeilchengroBe) und bei niedrigeren Sin- 
tertemperaturen kompaktierbar, 

c) als Pulvcrmischung, die aus den Einzelkomponen- 
ten besteht, namUch aus Mg-Pulver und B-Pulver, und 
eventuell einem oder weiteren Pulvem der in a) ge- 

nannten Metalle. , ■ u 

8. Bei fertig reagierlem Pulver ist eine tnechaniscne 
Kompaktierung durch Kaliberwalzen, kalt isostali- 
sches Pressen oder zusatzliches Rachwalzen fur genn- 
gere Anforderungen an die Stromdichte ausreichend. 
Wichtig fur die Verdichtung des Pulvers ist die geeig- 
nctc Wahl des Kombandcs. Die KorngroBc soUtc durch 
ein schmales Komband gekennzeichnet sein mit einer 
mittleren TeilchengroBe von d < 10 pm oder sich aus 2 
schmalen Kombandern, die sich etwa urn den Faktor 
5-10 in der mitUeren KorngroBe unterscheiden, zusain- 
mensetzen. 

9. Fur eine weitergehende Kompaktierung ist eine zu- 
satzUche Warmebehandlung erforderUch, die bei den 
unvollst^dig oder noch nicht reagierten Pulvem zwin- 
gend erforderUch ist. Hierfur sind Temperaturen zwi- 
schen 400°C und llOO^C geeignet. Als Atmosph^e ist 
ein Inertgas mit geringem Sauerstoffpartialdruck oder 
reduzierenden Zusatzen, wie H 2 zu verwenden. Je nach 
, verwendetem Ausgangspulver sind folgende Tempera- 
. turbereiche zu bevorzugen: 500°C bis 1000°C fiir 
MgB 2 , 500°C bis 750°C fur mechanisch legiertes Pul- 
ver und 500°C bis 1000°C fiir eine aus Mg-Pulver und 
B-Pulver bestehende Mischung. 

10 Alteraativ ist ein HEP-Prozess bei Temperaturen 
von < 500^C und Drucken > 2 bar zur Verdichtung der 
Pulver geeignet. 

[0006] Mit den oben beschriebenen Prozessschritten sind 
Drahte und Bander mit kritischen Stromdichten Jc = 104 bis 
10^ Acm"^ hersteUbar. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von supraleitenden Drah- 
ten und Bandem mittels der Pulver- im-Rohr-Technolo- 
gie, bei der ein Verbund, der aus einem Hullrohr aus 
normaUeitenden Material und einem darin enthaltenen 
Pulver einer Supraleiterverbindung oder eines Vorpro- 
duktes dieser Verbindung besteht, durch Umformungs- 
u'nd Warmebehandlungsschrittc zum supraleitenden 
Draht oder Band verarbeitet wird, dadurch gckenn- 
zeichnet, dass der Verarbeitung ein Verbund zugefuhrt 
wird, der in dem Hullrohr eine pulverformige supralei- 
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tende MgBi-Verbindung oder ein pulverfdrmiges Vor- 
produkt fur eine supraleitende MgB 2 -Verbindung ent- 
halt, wobei das pulverfomug Vorprodukt als ein me- 
chanisch legiertes Pulver, das nur paitiell zu einer 
MgB 2 -Vcrbindung reagicrt ist, oder als Pulvermi- 5 
schung, die aus den Einzelkomponenten der gewiinsch- 
len MgB 2 -Verbindung besteht, in das Hiillrohr einge- 
bracht worden ist. 

2. Verfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzeich- 
nel, dass eine fertig reagierte MgB 2 -Verbindung oder lO 
ein MeBt- V orprodukt verwendet wird, in deren Kri- 
stallgitter Al, Ag, Cu, Au, Sc, Y, Dy. Gd, Hf, Ti, Zr, T^, 

V, Nb, Or, Mo, Mn, Os, Ru, C, Si, N und/oder O emge- 

bautsind. . u 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 15 

net, dass eine Einzelkomponenten-Pulvermischung 

verwendet wird, die aus Mg-Pulver und B-Pulver be- 
steht. 

4 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, dass eine Einzelkomponenten-Pulvermischung 20 

verwendet wird, die aus Mg-Pulver und B-Pulver so- * 
wic einem oder mehren Metallpulvcm von Al, Ag, Cu, 

Au, Sc, Y, Dy, Gd, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, 

Os und Ru bestehl. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 25 
net, dass Pulver verwendet werden, die ein schmalcs 
Kornband mit einer mittleren TeilchengroBe von d < 

10 pm aufweisen. , 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass Pulver verwendet werden, die zwei schmale 30 
Kornb^der aufweisen, welche sich urn den Faktor 
5-10 in der mittleren KomgroBe unterscheiden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, dass Hullrohre aus Cu, Ag, Th, Nb, Mo, W oder 
Mg Oder aus deren Legicrungen verwendet werden. • 35 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass im Falle der Verwendung eines Mg-Hullroh- 
res'dieses mit einem weiteren HuUrohr umhuUt wud, 
das vorzugsweise aus Fe, Nb oder Th besteht. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass zur Entfestigung des HuUrohres im R^men 
der Umformung des Verbundes und/oder zur Bildung 
der supraleitenden MgBi-Verbindung aus dem MgB 2 - 
Vorprodukt und/oder zur Sinterung der supraleitenden 
MgB 2 -Verbindung im kompaktierten Verbund eine 45 
Oder mehrere Warmebehandlungen bei Temperaturen 
zwischen 300°C und 1100°C in einem Inertgas mit ge- 
ringein Saucrstoffpartialdruck oder gcringen reduzie- 
renden Zusatzen, wie H 2 , durchgefuhrt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 50 

net, dass zur Entfestigung des HuUrohres die W^e- 
bchandlung bei Temperaturen zwischen 300*^C und 
1100°C durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 

net, dass zur Bildung der supraleitenden MgB 2 -Verbin- 55 
dung aus einem pulveriormigen Vorprodukt, das aus ei- 
nem mechanisch legierten Pulver besteht, welches nur 
paniell zu einer MgB 2 -Verbindung reagiert 1 st die 
Warmebehandlung bei Temperaturen zwischen 300 C 
und 700°C durchgefuhrt wird, ^ 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
nel, dass zur Bildung der supraleitenden MgB 2 - Verbm- 
dung aus einem pulverformigen Vorprodukt, das aus ei- 
ner Pulvermischung der Einzelkomponenten der ge- 
wunschten MgB 2 -Verbindung besteht, die >^cbc- 65 
handlung bei Temperaturen zwischen 40000 und 
1000°C durchgefuhrt wird, 

13. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
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net, dass zur Sinterung der supraleitenden MgB 2 -Ver- 
bindung im kompaktierten Verbund die Warmebehand- 
lung bei Temperaturen zwischen 500°C und 1000°C 
durchgefuhrt wird, 

14. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dass zur Kompaktierung des Verbundes ein HIP- 
Prozess bei Temperaturen von > 500®C und Driicken > 
2 bar angewandt wird. 
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